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® Verfahren zur Herstellung von Alkoholen Oder Aminen. 



£,n on p f ^ Erfmdung betnfft ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen oder Aminen durch Umset- 
zung von Estern. Fettsauren oder Nitrilen mit Wasserstoff unter erhohter Temperatur und Druck mittels eines 
Katalysators der je 100 Gew.-Teile CuO 40 bis 130 Gew.-Telle ZnO, 2 bis 50 Gew.-xSe aIos und 
gegebenenfalls 0.5 bis 8 Gew.-Teile Mn-. Mo-. V-. Zr- und/oder Erdalkalioxid enthalt und eine BET Gesamtober 

RadlVr kThI """'T^'"' '"^ BET-Gesamtoberfiaciie von Poren eines 

r-iaaius rp 2 is nm gebildet werden. 
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Die vorhegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen oder Aminen durch 
Umsetzung von Estern. Fettsauren oder Nitrilen mit Wasserstoff bei erhShter Temperatur und unter Druck 
in Gegenwart eines Kupfer enthaltenden Katalysators. Der Katalysator zeichnet sich durch eine vergleichs- 
weise hohe BET-GesamtoberflMche und eine bestinrjmte Porenradienverteilung. ausgedrUckt durch den 
Anteil der BET-Gesamtoberflache. der auf Poren einer bestimmten GroBe zuruckgeht. aus. Man stellt den 
Katalysator her, indem man aus einer waBrlgen Losung, die ein Kupfersalz und Saize weiterer Elemente 
enthalt. mittels eines basischen Fallungsmittels ein Coprazlpitat ausfSllt. das Coprazipltat anschlieBend 
wascht. trocknet und kalziniert. Der Katalysator enthMIt kein chemisch gebundenes Chrom. 

Kupferhaltige Katalysatoren werden in erheblichem Umfange in technischen Prozessen eingesetzt Sie 
spieien beispielsweise bei Hydrlerungs- und Dehydrierungsverfahren eine bedeutende Rolle. Hierbei wird 
der umzusetzende Einsatzstoff dem festangeordneten Katalysator entv/eder in gasformigem Zustand 
(Gasphasefahrweise) oder in flussigem Zustand (FlUssigphasefahrweise) zugeleitet. Der Katalysator kann 
auch in feinverteiltenr) Zustand als Aufschiammung (Suspensionsfahnweise) genutzt werden 

Eine recht breite Anwendung haben Katalysatoren, die neben Kupfer noch Chrom enthalten unter 
anderem fUr die Hydrierung von Estern gefunden. Diese Katalysatoren sind auch unter der Bezeichnunq 
Kupferchromit- oder Adkins-Katalysatoren bekannt. 

Die Ven«fendung von Adkins-Katalysatoren ist allerdlngs nicht unproblematisch, da bei ihrer Herstellung 
Chrom (Vl)-Verbindungen. die als krebserregend einzustufen sind und entsprechende SchutzmaBnahmen 
bei der Handhabung erfordem. eingesetzt werden. Zudem fallen im Verlauf der Herstellung in groBeren 
Mengen Abwasser. die stark mit Kupfer-, Chrom (VI)- und Ammoniumverbindungen belastet sind an 
Derartige Abwasser sind unenvUnscht. da sowohl Kupfer- als auch Chrom (Vl)-Verbindungen gegenOber 
Mikroorganismen hochtoxisch wirken und mittels einer aufwendigen Behandlung aus dem Abwasser entfernt 
werden miissen. 

Vereinzelt werden auch Kupferkatalysatoren, die kein chemisch gebundenes Chrom aufwelsen fur die 
Hydrierung von Estern eingesetzt. Nach Lehre der US-A 4 199 479 eignen sich hierfOr Kupfer, ZInkoxid und 
gegebenenfalls Kobalt enthaltende TrSgerkatalysatoren. Die EP-B 0 074 193 beschreibt ein Verfahren zur 
Hydrierung von Estern In der Gasphase mittels eines Kupfer und Zinkoxld enthaltenden Katalysators 
Daneben werden chromfreie Kupferkatalysatoren haufig fur andere Umsetzungen empfohlen 
So beschreibt die DE-OS 20 56 612 einen aus Mischkristallen der Reihe (CuxZny)Al2(OH),6 C03-4 H2O 
bestehenden Katalysator. wobei x und y Zahlenwerte von 0.5 bis 5,5 annehmen kQnnen und die Summe x 
und y gleich 6 ist. Die Mischkristalle erhSIt man durch Fallung bei einem pH-Wert von 4,5 bis 5 5 indem 
man eine waBnge Kupfer-, Zink- und Aluminiumnitrate enthaltende LSsung mit einem basischen Failungs- 
mittel, beispielsweise einer waBrigen Na2C03 -Losung, versetzt. 

Der in nichtreduzierter Form CuO, ZnO und AI2O3 enthaltendeKatalysator wird bei der Umsetzung eines 
aus Kohlenmonoxid. Kohlendioxid und Wasserstoff bestehenden Gasgemisches zu Methanol eingesetzt 

Die EP 0 125 689 betrifft einen CuO, ZnO und AI2O3 enthaltenden Katalysator mit einem Atomverhalt- 
nis Cu/Zn zwischen 2.8 und 3,8 (entsprechend 26,9 bis 36,5 Gew.-Teile ZnO je 100 Gew.-Teile CuO) und 
einem AbOa-Anteil von 8 bis 12 Gew.-%. AI2O3 wird als kolloidales Aluminiumhydroxid in die Herstellung 
eingesetzt, Cu und Zn werden durch Fallung aus MetallsalzlSsungen in den Katalysator eingefOgt Der 
40 Katalysator wird fur die Herstellung von Methanol verwendet. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen. das nicht nur die 
Herstellung von Alkoholen durch katalytische Hydrierung von Estern und Fettsauren, sondem auch die 
Herstellung von Aminen durch katalytische Hydrierung von Nitrilen mittels eines chromfreien Kupferkataly- 
sators ermoglicht. Das Verfahren soil daruber hinaus sicherstellen, daB die Reaktion, insbesondere bei 
hoheren Temperaturen, mit hohem Umsatz und hoher Selektivltat ablSuft und die Bildung von Nebenpro- 
dukten weitestgehend vermieden wird, wobei die mit Ubilchen Adkins-Katalysatoren erzielbaren Ergebnisse 
nicht nur erreicht, sondem in vielen FSIIen sogar deutlich verbessert werden. Ein weiterer Vorteil besteht 
darin, daB bei Herstellung des chromfreien Kupferkatalysators Probleme, die bei der Herstellung von 
Adkins-Katalysatoren eine Rolle spieien. wie die Handhabung krebserregender Chrom (Vl)-Verbindungen 
Anfall von schadllche Verbindungen enthaltenden AbwSssem und Entsorgung chromhaltiger Altkatalvsato- 
ren. umgangen werden. 

Die Aufgaben werden gelSst durch ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen oder Aminen durch 
Umsetzung von Estern, Fettsauren oder Nitrilen mit Wasserstoff unter Druck und erhShter Temperatur in 
Gegenwart eines Kupfer enthaltenden Katalysators. dadurch gekennzelchnet, daB der Katalysator im 
nichtreduzierten Zustand je 100 Gew.-Teile CuO 40 bis 130 Gew.-Teile ZnO. 2 bis 50 Gew.-Teile AI2O3 und 
gegebenenfalls 0,5 bis 8 Gew.-Teile Mn-. Mo-, V-. Zr- und/oder Erdalkalimetall-Oxid enthalt und eine BET- 
Gesamtoberfiache von 80 bis 175 m^/g Katalysator im nichtreduzierten Zustand aufweist. wobei 75 bis 95 
/« der BET-Gesamtoberfiache von Poren eines Radius rp s 15 nm gebildet werden. 
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Em weiteres Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist eine relativ groBe aktive Kupfermetallober- 
flache des Katalysators. Sie betragt im reduzierten Katalysator 30 bis 125. insbesondere 35 bis 100 
bevorzugt 40 bis 85 m^/g Cu und ubertrlfft damit die aktive KupfermetalloberflSche entsprechender 
Kupferchromit-Katalysatoren. Die Bestimmungsmethode ist M.J. Juys, P.H. van Oeffelt, W.G J Brouwe A P 
Pijpers und J.J.F. Scholten, Applied Catalysis, 46 (1989). Seiten 161 bis 173 zu entnehmen 

Der Katalysator enthalt je 100 Gew.-Teile CuO 40 bis 130. insbesondere 45 bis 100. bevorzugt 45 bis 
80 Gew.-Teile ZnO und 2 bis 50. insbesondere 3 bis 40. bevorzugt 4 bis 30. besonders bevorzugt 4 bis 11 
Gew.-Teile AI2O3. 

Der Katalysator umfaBt erforderlichenfalls noch weitere Stoffe. Hierunter fallen Oxide des Mangans 
Molybdans. Vanadiums. Zirkons und/oder eines Erdalkalimetalls. Je 100 Gew.-Teile CuO betrSgt ihr Anteil 
0 5 bis 8. insbesondere 1 bis 6. bevorzugt 2 bis 4 Gew.-Teile gerechnet als MnO. M0O3. V2O5 ZtCh und 
MeO. worin Me fOr ein Erdalkalinf>etall steht. 

Besonders geeignet als weitere Stoffe sind Mangan- und/oder ein Erdalkalimetall-Oxid. Als 
Erdalkahmetall-Oxid kommen Mg-, Ca- Oder Ba-Oxid, Insbesondere Ca- Oder Ba-Oxid. bevorzugt Ba-Oxid in 
75 Betracht. 

Ein weiteres Merkmal des erfindungsgemaSen Verfahrens ist die vergleichsweise hohe BET-Gesamt- 
oberflache des Katalysators. Sie betragt 80 bis 175. Insbesondere 85 bis 160, bevorzugt 90 bis 155 m^/a 
Katalysator im nichtreduzierten Zustand. 

Unter BET-Gesamtoberflache wird die durch Adsorption von Stickstoff nach der Brunauer. Emmett und 
Teller-Methode (BET) ermittelte Oberflache verstanden. Das Verfahren zur Bestimmung der BET-Gesamt- 
oberflache ist in J. Amer. Chem. Soc. 60. (1938) 309 beschrieben. 

Ein zusatzllches Merkmal des erfindungsgemaB eingesetzten Katalysators ist eine bestimmte Verteilunq 
der Porenradien, ausgedrUckt durch einen hohen Anteil der BET-Gesamtoberflache. der von Poren eines 
Radius rp S 15 nm (150 A) gebildet wird. Ihr Anteil betrSgt 75 bis 95. insbesondere 80 bis 92, bevorzuot 84 
as bis 90 % der BET-Gesamtoberflache. 

50 bis 85. insbesondere 60 bis 80 % der BET-Gesamtoberflache werden von Poren eines Radius r„ S 9 
nm (90 A) gebildet. " 

Auf den Bereich der Poren. deren Radius rp = 9 bis 15 nm betragt. entfallen 5 bis 45. insbesondere 15 
bis 40. bevorzugt 18 bis 30 % der BET-Gesamtoberflache. 
30 An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen. daB die vorangegangenen Angaben zur BET- 
Gesamtoberflache sich jeweils auf den Katalysator In nichtreduzierter Form beziehen 

Die Bestimmung der Porenradien erfolgt durch Auswertung der Desorptionsisothermen mit Hilfe der 
Kelvin-Gleichung gemaB C. Pierce. J. Phys. Chem. 57. (1953) 149. Die Angaben hinsichtlich der Porenra- 
dien gehen ebenfalls auf den nichtreduzierten Katalysator zuruck. 

Der Katalysator kann. falls gewOnscht. neben den bereits erwShnten Bestandteilen noch einen TrSqer 
aufweisen. Je 100 Gew.-Teile CuO enthSIt er 2 bis 80. insbesondere 4 bis 60, bevorzugt 5 bis 35 Gew- 
Teile Trager. Als TrSger konnen Obliche in Wasser unlosliche Materialien verwendet werden Geeiqnete 
Tragermaterialien sind SiOz, Kieselgur, Kieselgel und AI2O3, insbesondere AI2O3. 

Der Katalysator enthalt in reduzierter Form je 100 Gew.-Teile Cu 48 bis 163. insbesondere 56 bis 125 
bevorzugt 56 bis 100 Gew.-Teile ZnO. 2.4 bis 63. insbesondere 3.7 bis 50. bevorzugt 5 0 bis 375' 
besonders bevorzugt 5 bis 13.8 Qew.Teile AI2O3 und gegebenenfalls 0.6 bis 10, insbesondere' 1 2 bis 75' 
bevorzugt 2.4 bis 5.0 Gew.-Teile Mn-. Mo-, V-, Zr- und/oder Erdalkalimetalloxid. 

Im folgenden soil auch die Herstellung des chromfreien Kupferkatalysators nSher beschrieben werden 
Man geht von einer waBrigen Kupfer-, Zink-. Aluminium- und gegebenenfalls Mn-. Mo-. V- Zr- und/oder 
45 Erdalkalimetallsaize enthaltenden. wSBrigen LQsung aus. Diese. im folgenden auch als Mischsalzlosunq 
bezeichnete Losung enthMIt 10 bis 100 g Cu/I. 10 bis 50 g Zn/I und Al entsprechend 2 bis 80 g AI2O3/I 
Falls erforderhch weist die Mischsalzlosung je Liter noch 3 bis 80 g Mn. Mo, V. Zr und/oder Erdalkalimetall' 
gerechnet als MnO. M0O3. V2O5. ZrOg und MeO. worin Me fur ein Erdalkalimetall steht auf 

Die Mischsalzlosung stellt man durch Losen wasserloslicher Saize der vorstehend genannten Elemente 
50 in Wasser her. Besonders bewShrt hat es sich. Nitrate zu venvenden. 

Es empfiehit sich. die Mischsalzlosung. gegebenenfalls durch Zugabe von SSure. auf einen pH-Wert 
unterhalb 4,0 einzustellen. 1^ vcn 

Als Fallungsmitfel dient eine waSrige Losung einer basischen Verbindung, ubiicherweise eine waBrige 
Alkahcarbonat- Oder Alkalihydrogencarbonatlosung. 
®^ ^ ""SQlichst vollstandige Fallung sicherzustellen und zugleich ein besonders homogenes 

Coprazipitat zu erhalten, setzt man die basische Verbindung im stochiometrischen OberschuB ein 

Die Fallung wird herbeigefOhrt, indem man die Mischsalzlosung und das FSIIungsmittel voneinander 
getrennt. aber gleichzeitig, kontinuierlich Oder diskontinuierlich unter intensiver Vermischung zusammen- 
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fuhrt. 

Das Coprazipitat wird durch vergleichswelse langsames ZusammenfOhren der Mischsalzlosung und des 
Fallungsmittels gefallt. Die Fallungszeit sollte wenigstens 10 Minuten betragen. 

Man arbeltet wahrend der Fallung bei ernem konstanten pH-Wert Innerhalb eines pH-Bereiches von 6.5 
bis 8.5. insbesondere 7.6 bis 8,0. Schwankungen des pH-Wertes sollten moglichst gering gehalten werden' 

Die Fallung wird bei konstanten Temperaturen oberhalb 70 -C, insbesondere in einem Bereich von 75 
bis 95 durchgefuhrt. 

Im AnschluB an die Fallung wird das CoprSzipitat von der Mutterlauge abgetrennt und sorgfaltig 
gewaschen. 

Im allgenneinen genugt es. wahrend des Waschens eine Tennperatur von 55 bis 85. insbesondere 60 
bis 75 • C einzuhalten und je kg Coprazipitat 5 bis 50 kg Waschwasser einzusetzen. 

Die Dauer des Waschvorganges muS ausreichend bemessen werden. Sie sollte mindestens 60 Minuten 
betragen. 

Es enfl^eist sich als ausreichend, das Coprazipitat bei Temperaturen von 50 bis 120-C zu trocknen. bis 
75 ein Restfeuchtegehalt von etwa 2 bis 15 Gew.-% Wasser, bezogen auf das getrocknete Coprazipitat. 
erreicht wird. 

Die anschlieBende Kalzinierung erfolgt bei 250 bis 450 -C uber einen Zeitraum von 3 bis 10 Stunden. 
Der kalzinierte Katalysator kann entweder in Pulverform direkt fur Suspensionshydrierungen oder nach 
Formgebung. wie Tablettierung oder Pelletierung, als festangeordneter Katalysator erngesetzt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich einerseits zur Herstellung von Alkoholen durch Hydrierung 
der entsprechenden Ester oder Fettsauren und andererselts zur Herstellung von Aminen durch Hydrierung 
von Nitrilen. Die Einsatzstoffe mussen keine besonderen Bedingungen, beispielsweise hinsichtlich Zusam- 
mensetzung oder Reinheit, erfullen. Sie konnen in der Qualitat. wie sie ubiicherweise technisch verfugbar 
sind, verwendet werden. Sogar Einsatzstoffe, die aufgrund von bestimmten Verunreinigungen, beispielswei- 
se schwefelhaltiger Verbindungen, als schwer hydrierbar gelten. kQnnen mit gutem Erfolg in das erfindungs- 
gemafie Verfahren eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren erfordert fGr die Herstellung von Alkoholen etwas andere Reaktions- 
bedingungen als fur die Herstellung von Aminen. Will man Alkohole erzeugen. so setzt man die entspre- 
chenden Ester Oder Fettsauren bei 200 bis 350, insbesondere 220 bis 330. bevorzugt 230 bis 320 • C urn. 
30 Der Druck betragt ubiicherweise 15 bis 40, insbesondere 18 bis 35. bevorzugt 20 bis 32 MPa. 

Als Einsatzstoffe dienen Ester von CarbonsSuren mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, Insbesondere von 
nativen Carbons§uren, mit 8 bis 30, insbesondere 10 bis 24, bevorzugt 12 bis 22 Kohlenstoffatomen. 
Hierunter fallen Ester, die von den vorstehend genannten Carbonsauren und einwertigen Alkoholen mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen einerseits und mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen andererselts 
35 gebildet werden. 

Von technischer Bedeutung sind die Methyl- und Butylester der vorstehend genannten Carbonsauren. 
Beispiele fur geeignete Ester sind Olsauremethylester, Estergemische der Talgfettsaure. Palmfettsaure. 
Palmkernfettsaure und KokosnuBfettsaure, insbesondere deren Methylester. 

Als Einsatzstoffe lassen sich auch Fettsauren verwenden. Die Fettsauren enthalten 8 bis 30. insbeson- 
40 dere 10 bis 24. bevorzugt 12 bis 22 Kohlenstoffatome. Sie konnen gesMttigt. einfach ungesattlgt oder 
mehrfach ungesattlgt sein. 

Beispiele fur geeignete Fettsauren sind Olsaure, Talgfettsaure. Palmfettsaure. Palmkernfettsaure und 
Kokosn u 6f ettsa ure . 

Zur Herstellung von Aminen setzt man Nitrile ubiicherweise unter etwas milderen Bedingungen als die 
45 Ester und Fettsauren um. Temperaturen von 160 bis 250, insbesondere 190 bis 240, bevorzugt 210 bis 230 
und Drucke von 0,5 bis 10. insbesondere 1.0 bis 5.0. bevorzugt 1.2 bis 3,0 MPa stellen geeignete 
Reaktionsbedingungen dar. Es lassen sich Nitrile mit 4 bis 30. insbesondere 8 bis 24, bevorzugt 10 bis 22 
Kohlenstoffatomen auf diese Weise in die entsprechenden Amine uberfuhren. 

Beispiele fur geeignete Nitrile sind Propionitril, Butyronitril. Valeronitril. Capronsaurenitril. Caprilsaureni- 
tril, Laurinsaurenitril, Myristinsaurenitril, Palminsaurenitril. Olsaurenitril, Stearinsaurenitril, Alkylaminonitrile 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette und aliphatische. cycloaliphatische und aromatische Dinitrile, 
wie Adipinsauredinitril und Isophorondinitril. 
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Experimentetler Teil 
Beispiel 1 

5 yXP'L'®'^""? ubei^iegend Olsauremethy^ester enthaltenden FettsMuremethylester-Gemisches 

Als Einsatzstoff dient ein uberwiegend aus OlsSuremethylester bestehendes Fettsauremethylester- 

Gemisch (Bezeichnung Estol 1400. Handelsprodukt der FIrma Unilever), das folgende Zusammensetzung 

(ermittelt durch gaschromatografische Analyse) aufweist: 
10 Ci2 - Saure-methylester 0,5 Gew.-% 

Ci 4 - Saure-methylester 4,5 Gew.-% 

Ci 6 - SSure-methylester 11 ,5 Gew.-% 

Ci 8 - Saure-methylester ca. 81 ,0 Gew.-% 

C20 - Saure-methylester ca. 0,8 Gew.-% 
76 (Restliche Komponenten nicht Identifiziert) 

Das Fettsauremethylester-Gemisch ist aufgrund seines Schwefelgehaltes (25 Gew.-ppm 8) schwierig zu 

hydrieren. 

Den fur die Umsetzung benotigten Katalysator I stellt man folgendermaBen her: 
Durch Auflosen entsprechender Mengen Cu(N03)2 • 3H2O, Zn(N03)2 • 6H2O und AI(N03)3 • 9H2O in 
20 Wasser bereitet man eine Losung (Mischsalzlosung). Als basisches Fallungsmittel dient eine wSBrige 
Na2C03-Losung. Man fuhrt die auf 80*0 erhitzte Mischsalzlosung und das ebenfalls auf 80 erhitzte 
basische Fallungsmittel getrennt. aber gleichzeitig unter ROhren zusammen. filtriert und wascht den 
Niederschlag (Coprazipitat) mit heiBem Wasser. Der gewaschene Filterkuchen wird auf eine 

25 Vergleichsbeispiele 1 bis 5 

Fettsauremethylester-Gemisches 

Es wird, wie in Beispiel 1 angegeben, gearbeitet, jedoch werden jeweils 4 g eines handelsublichen 
30 Katalysators eingesetzt. Die Umsetzung wird nach 125 Minuten abgebrochen. Die Wasserstoffaufnahme ist 
zu diesem Zeitpunkt noch nicht beendet. 

Folgende Katalysatoren werden eingesetzt: 

Katalysator A in Vergleichsbeispiel 1 : 

35 

Ein Kupferchromit-Katalysator. der 42 Gew.-% Cu und 26 Gew.-% Cr enthMlt. 

Katalysator B in Vergleichsbeispiel 2: 

40 Ein Kupferchromit-Katalysator, der 36 Gew.-% Cu, 32 Gew.-% Cr, 2,2 Gew.-% Ba und 2.4 Gew.-% Mn 
enthalt. Die BET-Gesamtoberflache betragt 30 m^/g Katalysator. 

Katalysator C in Vergleichsbeispiel 3: 

45 Ein Kupferchromit-Katalysator, der 36 Gew.-% Cu, 32 Gew.-% Cr, 2,2 Gew.-% Ba und 2.4 Gew.-% Mn 
enthalt. Die BET-Gesamtoberflache betragt 65 m^/g Katalysator. 

Katalysator D in Vergleichsbeispiel 4: 

50 Ein Kupferchromit-Katalysator. der 36 Gew.-% Cu, 33 Gew.-% Cr und 3 Gew.-% Mn enthalt. 

Katalysator E in Vergleichsbeispiel 5: 

Ein Kupferchromit-Katalysator, der etwa 47 Gew.-% CuO. etwa 49 Gew.-% Cr2 03 und etwa 4 Gew.-% 
55 Mn02 enthalt. Die BET-Gesamtoberflache betragt 30 m^/g Katalysator. 

Endfeuchte von ^ 5 Gew.-%, bezogen auf Katalysatormasse, getrocknet und anschlieBend im N2-Strom 
bei 380 • C kalziniert. 



5 



EP 0 559 053 A2 



Der fur die Umsetzung verwendete. kalzinierte Katalysator I weist in nichtreduziertem Zustand 59.2 
Gew.-% CuO (entsprechend 47,3 Gew.-% Cu) auf und enthMIt je 100 Gew.-Teile CuO 52,4 Gew.-Teile Znb 
und 8.4 Gew.-Teile AI2O3. 

Die BET-Gesamtoberflache betragt 126 m^/g Katalysator in nichtreduziertem Zustand. 89 % der BET- 
Gesamtoberflache werden von Poren eines Radius rp ^ 15 nm und 76 % der BET-Gesamtoberflache 
werden von Poren eines Radius rp ^ 9 nm gebildet. Die Kupfermetalloberflache des reduzierten Katalysa- 
tors liegt bei 78 m^/g Cu. 

In einem mit einem Magnethubruhrer bestuckten Autoklaven (Volumen 1 Liter) werden unter Luftaus- 
schluB 400 g des vorstehend beschriebenen Fettsauremethylester-Gemisches und 4 g Katalysator I 
vorgelegt. AnschlieUend wird Wasserstoff bis zu einem Druck von 18 MPa aufgeprefit und unter Ruhren 
(100 Hube/Minute) binnen 50 Minuten auf 250 •C aufgeheizt. Der Druck steigt wahrend des Aufheizens auf 
25 MPa. Durch wiederholtes Aufpressen von Wasserstoff halt man den Druck auf 25 MPa konstant. Nach 
125 Minuten Reaktionszeit wird kein Wasserstoff mehr aufgenommen. Die Reaktion ist beendet. Der 
Autoklav wird entspannt und abgekuhlt. 

Beispiel 2 

HiKlnerung eines uberwie^^^ 

Man arbeitet wie in Beispiel 1 angegeben, fUhrt jedoch die Reaktion be! 300 -C und 27 MPa durch. Die 
Hydrierung ist bereits nach 45 Minuten beendet. 

Vergieichsbeispiel 6 

Hydnerungeinesuberw Fettsauremethylester-Gemisches 

Es wird, wie in Beispiel 2 angegeben. gearbeltet, jedoch werden 4 g Katalysator B eingesetzt. Die 
Wasserstoffaufnahme ist allerdings erst nach 90 Minuten beendet. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2 sowie der Vergleichsbeispiele 1 bis 6 sind in der nachfolgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Beispiel 3 

Hydrlerung_emes_ uben«jegend_Laurin-_ und iVIyristinsauremethylester enthaltenden FettsSuremethylester- 
Gemisches ~ 

Als Einsatzstoff dient ein uberwiegend aus Laurinsauremethylester (C,2-Saure-m©thylester) und aus 
Myristinsauremethylester (C,4-Saure-methylester) bestehendes Fettsauremethylester-Gemisch (Cocos-Me- 
ttiylester). das folgende Zusammensetzung (ermlttelt durch gaschromatografische Analyse) aufweisf 
Ci o/Ci 1 - Saure-methylester 0,7 Gew.-% 
Ci2 - Saure-methylester ca. 55,0 Gew.-% 
Ci ♦ - Saure-methylester ca. 21 ,0 Gew.-% 
Ct6 - Saure-methylester ca. 10,0 Gew.-% 
Ci8 - SMure-methylester ca. 13,0 Gew.-% 

Den far die Umsetzung benStlgten Katalysator II stellt man analog zu der in Beispiel 1 beschriebenen 
Herstellung des Katalysators I her. 

Der kalzinierte Katalysator II weist in nichtreduziertem Zustand 58.6 Gew.-% CuO (entsprechend 46 9 
Gew.-% Cu) auf und enthalt je 100 Gew.-Teile CuO 50,2 Gew.-Teile Zno, 8.0 Gew.-Teile AbOa und 26 
Gew.-Teile BaO. 

Die BET-Gesamtoberflache betrSgt 118 m^/g Katalysator in nichtreduziertem Zustand. 87 % der BET- 
Gesamtoberflache werden von Poren eines Radius tp s 15 nm und 74 % der BET-GesamtoberflSche 
werden von Poren eines Radius rp i 9 nm gebildet. Die KupfermetalloberflSche des reduzierten Katalysa- 
tors liegt be! 74 mVg Cu. 

In einem mit einem MagnethubrUhrer bestuckten Autoklaven (Volumen 1 Liter) werden unter Luftaus- 
schluB 400 g des vorstehend beschriebenen Fettsauremethylester-Gemisches (Cocos-Methylester) und 4 q 
Katalysator II vorgelegt. AnschlleBend wird Wasserstoff bis zu einem Druck von 18 MPa aufgepreBt und 
unter Ruhren (100 Hube/Minute) binnen 50 Minuten auf 250 -C aufgeheizt. Der Druck steigt wahrend des 
Aufheizens auf 25 MPa. Durch wiederholtes Aufpressen von Wasserstoff hSIt man den Druck auf 25 MPa 
konstant. Nach 75 Minuten Reaktionszeit wird kein Wasserstoff mehr aufgenommen. Die Reaktions ist 
beendet. Der Autoklav wlrd entspannt und abgekuhlt. 

Vergleichsbeispiele 7 und 8 

SemlSS" - - -•'-?i:;*i®??"5*>5^''L"-_ und_Myristi_nsauremethy2e_ster enthaltenden FettsMureniethylester- 

Es wird. wie in Beispiel 3 angegeben, gearbeitet. jedoch werden 4 g Katalysator 8 (Vergleichsbeispiel 
7) und 4 g Katalysator D (Vergleichsbeispiel 8) eingesetzt. In beiden Vergleichsversuchen 7 und 8 wird 
allerdings erst nach 135 Minuten Reaktionszeit kein Wasserstoff aufgenommen. 

Die Ergebnisse des Beispiels 3 und der Vergleichsbeispiele 7 und 8 sind in der nachfolgenden Tabelle 
2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2 







Beispiel 


Vergleichsbeispiel 


10 




3 


7 


8 


Katalysator 


II 


B 


D 




Temperatur .(**C) 


250 


o c n 

^50 


250 




Druck (MPa) 


25 


25 


25 


15 


Reaktionszeit (min) 


75 


135 


135 


20 


Zusammensetzung des 
Reaktionsproduktes 
(in Gew.-%) 










^10-11" Alkohol 


0/7 


0/4 


0/5 


25 


C, -5 - Saure-methylester 


1/0 


35/3 


28/6 




^12 ~ Alkohol 


-54 


20/7 


25/5 




^14 ~ Saure-methylester 


0/5 


14/5 


12/4 


30 


- Alkohol 


20/5 


6/5 


8/5 


^16 ~ Saure-methylester 


0/3 


7/2 


6/8 




Cj^g - Alkohol 


-10 


2/8 


3/7 




C^g - Saure-methylester 


0r4 


9/4 


9/7 


35 


^18 " Alkohol 


12/5 


2/9 


4/1 



40 Beispiel 4 



Hydrierung von Paimkernfettsaure 

Als Einsatzstoff dient unveresterte Palmkernfettsaure. die folgende Kennzahlen aufwelsf 
45 Jod-Zahl: 13,0 g J2/IOO g 
SSurezahl: 267 mg KOH/g 

In einem mit einem Magnethubruhrer bestuckten Autoklaven (Volumen 1 Liter) werden unter LuftausschluB 
400 g vorstehend beschriebener Palmkernfettsaure und 32 g Katalysator I vorgelegt. AnschlieBend wird 
Wasserstoff bis zu einem Druck von 18 MPa aufgepreBt und unter ROhren (100 Hube/Mlnute) binnen 90 
50 Minuten auf 300 -C aufgeheizt. Der Druck steigt wahrend des Aufheizens auf 27 MPa. Durch wiederholtes 
Aufpressen von Wasserstoff halt man den Druck auf 27 MPa konstant. Nach 100 Minuten Reaktionszeit wird 
kern Wasserstoff mehr aufgenommen. Die Reaktion ist beendet. Der Autoklav wird entspannt und abgektlhit 
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Vergleichsbeispiel 9 

Hydrierung von Palmkernfettsaure 

Es wird, wie in Beispiel 4 angegeben. gearbeitet, jedoch werden 32 g eines handelsublichen 
Kupferchromit-Katalysators, der 35.5 Gew.-% Cu, 32.6 Gew..% Cr. 4.2 Gew.-% Ba enthalt. (Katalysator F) 
eingesetzt. 

Die Ergebnisse von Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 9 sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusam- 
mengestellt. 



Tabelle 3 





Beispiel 


Vergleichs- 
beispiel 




4 


9 


Katalysator 


I 


F 


Temperatur 


300 


300 


Druck (MPa) 


27 


27 


Reaktiqnszeit (min) 


100 


100 


Kennzahlen des 
Reaktionsproduktes 






Jod-Zahl (g J^/lOO g) 


0/12 


1.9 


Saurezahl (mg KOH/g) 


0/39 




Hydroxylzahl (mg KOH/g) 


273 


209 



40 Beispiel 5 

Hydrierung eines Fettsaurenitrils 

Als Einsatzstoff dient Talgfettsaurenitril, das eine Jodzahl von 55.3 g J2/IOO g aufwelst. 
45 In einem mit einem l\/lagnethubruhrer bestuckten Autoklaven (Volunnen 1 Liter) werden unter Luftaus- 
schluB 400 g Talgfettsaurenitril und 10 g Katalysator I vorgelegt. Man fuhrt die Umsetzung bei 220 °C und 
1.5 MPa durch. Nach 240 Minuten Reaktionszeit wird kein Wasserstoff mehr aufgenommen. Die Reaktion ist 
beendet. Der Autoklav wird entspannt und abgekCihlt. 

Das Reaktionsprodukt enthalt 63.8 Gew.-% primares Fettamin, 34.5 Gew.-% sekundares Fettamin und 
50 1,5 Gew.-% tertiares Fettamin. Die Rest-Jodzahl betragt 52.6 g J2/IOO g. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen oder Aminen durch Umsetzung von Estern, Fettsauren oder 
55 Nitrilen mit Wasserstoff unter Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart eines Kupfer enthaltenden 

Katalysators. dadurch gekennzelchnet, daS der Katalysator im nichtreduzierten Zustand je 100 Gew.- 
Teile CuO 40 bis 130 Gew.-Teile ZnO, 2 bis 50 Gew.-Teile AI2O3 und gegebenenfalls 0,5 bis 8 Gew.- 
Teile Mn-. Mo-, V-. Zr- und/oder Erdalkalimetall-Oxid enthailt und eine BET-Gesamtoberflache von 80 
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bis 175 m^/g Katalysator im nichtreduzierten Zustand aufweist. wobei 75 bis 95 % der BET- 
Gesamtoberflache von Poren eines Radius rp ^ 15 nm gebildet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Kupfermetalloberflache des 
5 reduzierten Katalysators 30 bis 125. insbesondere 35 bis 100, bevorzugt 40 bis 85 m^/g Cu betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB der Katalysator im nichtreduzierten 
Zustand je 100 Gew.-Teile CuO 45 bis 100, Insbesondere 45 bis 80 Gew.-Teile ZnO und 3 bis 40, 
insbesondere 4 bis 30, bevorzugt 4 bis 11 Gew.-Teile AbOa enthalt. 

10 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator eine BET-Gesamtoberflache von 85 bis 160, Insbesondere 90 bis 155 m^/g Katalysator im 
nichtreduzierten Zustand aufweist. 

75 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB 80 bis 92. 
insbesondere 84 bis 90 % der BET-Gesamtoberflache von Poren eines Radius rp ^ 15 nm gebildet 
werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, daB der 
20 Katalysator, je 100 Gew.-Teile CuO. zusatzlich 2 bis 80. insbesondere 4 bis 60. bevorzugt 5 bis 35 

Gew.-Teile eines in Wasser unlosllchen Tragers, insbesondere Si02 wie Kieselgur oder Kieselgel 
und/oder AI2O3. bevorzugt AI2O3 enthalt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB Ester oder 
25 Fettsauren bei 200 bis 350. Insbesondere 220 bis 330, bevorzugt 230 bis 320 und 15 bis 40. 

insbesondere 18 bis 35, bevorzugt 20 bis 32 MPa unngesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Ester von 
Carbonsauren, insbesondere von nativen Carbonsauren, mit 8 bis 30. insbesondere 10 bis 24, 

30 bevorzugt 12 bis 22 Kohlenstoffatomen umgesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daS Fettsauren 
mit 8 bis 30. insbesondere 10 bis 24, bevorzugt 12 bis 22 Kohlenstoffatomen umgesetzt werden. 

35 10. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB Nitrile bei 
160 bis 250. insbesondere 190 bis 240. bevorzugt 210 bis 230 und 0,5 bis 10. insbesondere 1.0 bis 
5,0, bevorzugt 1.2 bis 3,0 MPa umgesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
40 Nitrile mit 4 bis 30. insbesondere 8 bis 24. bevorzugt 10 bis 22 Kohlenstoffatomen umgesetzt werden. 
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